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し，[量子収率]の改善は難しい．実際に現在の最高量子
収率は 5％程度であり（２），光吸収で生成した電荷の 95％
が水分解に使われることなく消滅している．そのため水
分解の高効率化には，ドーピングや置換を用いない新規
の可視光応答型光触媒を開発する必要がある． 
 
２－１．可視光応答性 Sn3O4光触媒 
筆者を含む研究グループは Sn 塩化物を前駆体とした
水熱合成法によりドーピングや置換を必要としない可視
光応答型光触媒 Sn3O4の合成に成功し，可視光照射下で
の犠牲剤水溶液からの水素発生を世界で初めて報告した
（３）．合成した Sn3O4粉末は不純物相を相当量含んでいる
にも関わらず可視光照射下における水素生成速度は単一
金属酸化物では極めて高く，純相を得ることで更なる向
上が見込まれる材料である．Sn3O4 は，酸素との結合に
よりワイドな B.G.を形成する Sn4+と，狭い B.G.を形成す
る Sn2+を酸化物中に共存させることで可視光を吸収可能
な B.G.（3eV 以下）と，水の還元・酸化による水素発生
と酸素発生が十分可能なバンド端位置を有している（図
３）．この結果から，従来の異種元素イオンドープによる
バンド制御手法ではなく，混合価数共存によるバンド構
造制御を利用することで，ドーピングサイトを含まない
可視光応答型光触媒創出が可能であり，電荷再結合が低
減される結果，従来よりも飛躍的に高効率に水分解反応
を達成することが可能である．現在まで水熱合成法によ
って得られた Sn 酸化物系光触媒サンプル中には可視光
応答性を有する Sn3O4以外に，反応を阻害する不活性な
不純物相が相当量含まれている．試料中の Sn3O4相の割
合を高めることで水素生成反応活性を著しく促進可能で
あることは明白である．そこで本研究では，Sn3O4 の高
純度化・高活性化による高効率での水素生成の達成につ
いて検討を行った． 
 
２－２．Sn3O4光触媒の単相合成 
 Sn3O4 の単相合成を目的として，水熱合成反応におけ
る加熱反応時間・pH・前駆体溶液条件の最適化を検討し
た．図 4 は各水熱反応時間によって得られる Sn 酸化物
の放射光 X 線粉末回折図形である（水熱合成条
件:(C6H5O7)3-/Sn2+=2.5, pH=5.5, 180℃）．放射光 X 線(Nb 
K-edge = 0.65297Å at Spring-8,Beam line 15XU)を用いる
ことで主相だけでなくマイナー相からの回折ピークも観
察することができ相同定がしやすく単相合成の条件探索
に有用である．X 線回折図形には炭化水素や塩化物に同
定される回折ピークは観察されず試料合成時の残留有機
図３ ドープ系光触媒と Sn 酸化物系光触媒のバン
ド端位置比較 
図４ 各水熱反応時間によって得られる Sn 酸化物の粉
末X線回折図形（水熱合成条件:(C6H5O7)3- / Sn2+= 2．5, pH 
= 5．5, 180℃） 
図５ 水熱反応時間 6h 及び 24h により得られる
Sn酸化物のTEM像と制限視野回折図形(SAED) 
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１．緒言 
地球エネルギー問題の根本解決には無尽蔵の再生可能
エネルギーである太陽エネルギーの変換システム構築が
必須である．太陽電池やバイオマス等の太陽エネルギー
利用の研究が盛んに行われている中で「光触媒を用いた
水分解反応による水素製造」は太陽エネルギーを利用価
値の高い水素エネルギーとして直接変換・貯蔵できる大
きな利点がある（図１）．また，米国エネルギー省 DOE
の試算では光触媒による水素製造は実用化への課題とさ
れるエネルギーコストの壁（約 2 円/MJ≒石油に相当）
を超える数少ない経済合理性を確保できる太陽エネルギ
ー変換技術の代表として位置づけられている(1)．さらに
現在の化石燃料を用いた水素製造法ではCO2を多量に排
出していることから，光触媒による水素製造が実現する
ことで年間約 200～300 万トンもの膨大な CO2削減効果
がある．光触媒による水素製造は地球温暖化・エネルギ
ー問題解決に大きく寄与することが可能であり人類が実
現すべき最重要な技術のひとつである． 
本報では，人工光合成反応に分類される可視光照射下
水分解反応用の新規スズ系酸化物光触媒の合成（２章），
及び合金助触媒の選択担持による光触媒反応高効率化
（３章）について記す． 
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２．光触媒による水分解 
水分解による水素製造の基幹物質となるのが太陽光を
吸収し電荷（励起電子-正孔ペア）を生成する可視光応答
型光触媒である．光触媒反応活性は[光吸収効率]×[量子
収率]によって決定されるが，これまでの光触媒開発では，
バンドギャップ(B.G.)の広い半導体酸化物（主に TiO2）
に異種元素をドープ・置換し，価電子帯を底上げするこ
とで[光吸収効率]を向上させることに主眼が置かれてき
た（図２）．しかし，従来手法では異種元素ドープによる
欠陥サイトも同時に導入されるため電荷の再結合を誘発
図１ 代表的な太陽光エネルギー変換技術 
 図２ 従来の可視光応答型光触媒のバンド端位置 
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料では水素生成速度約 6μmol/h を達成した．また Pt 助
触媒担持試料では，単相 Sn3O4試料は約 29μmol/h を示
し，以前の報告よりも６倍高い水素生成速度であった．
図 8-b に単相 Sn3O4試料の作用スペクトル（水素生成速
度の照射光波長依存性）を示した．Sn3O4 の吸収波長の
立ち上がりと水素生成が開始する照射光波長が一致して
いることから，Sn3O4による水素生成は，Sn3O4でのバン
ドギャップ励起によって生成した励起電子によって光触
媒反応として起こっていることが確認される． 
 
 図 9-a に SnO,SnO2,単相 Sn3O4の UV-VIS 測定結果を示
す．SnO は紫外-可視光領域に明確な吸収スペクトルを示
さずナローバンドギャップ半導体であることを示してい
る．SnO2 は紫外光領域(UV)に鋭い吸収端を示し，Sn3O4
は可視光領域に吸収端を持つことが分かる．シャープな
吸収端を持つことから Sn3O4の可視光吸収は不純物準位
の吸収でなくバンド間遷移によるものである．可視光応
答性を反映し Sn3O4単相試料はオレンジ色を呈していた．
UV-VIS 吸収スペクトの吸収端付近の吸収プロット（図
9-b）から，Sn3O4 単相のバンドギャップは 2.8eV，SnO2
のバンドギャップは 3.8eV と算出される．紫外光吸収の
SnO2よりSn3O4のバンドギャップが狭いことが確認され
る．図 9-c に Sn3O4,SnO2の価電子帯の硬X 線光電子分光
(HXPES)スペクトルを示す．価電子帯上端位置はHXPES
スペクトルのエッジ部分から直線で外挿して算出した
（５）．Sn3O4の価電子帯上端は+2.5V(vs. SHE)であり，SnO2
の +3.6V よりも浅いことが分かる．図 9-d に
Sn3O4,SnO2,SnO,rutile-TiO2 のバンドエッジポジションを
示す．前者２つは UV-VIS スペクトルからバンドギャッ
プと HXPES から価電子帯上端位置を算出し，バンド位
置を決定した．後者の２つは先行研究の理論計算の結果
を示している（３,６）．水素の酸化還元電位はTiO2の伝導帯
下端の直下に位置することが知られており，光触媒の水
素発生能力を判断するために有用である．理論計算では
SnO の Sn 価数はすべて Sn2+であり，Sn5s で形成される
価電子帯レベルはO2pよりも浅く negativeであるため非
常に狭いバンドギャップと浅い価電子帯上端を有してい
ると解釈されている．一方で，SnO2 では，すべての Sn
価数は Sn4+であり，価電子帯はほぼO2p により形成され
図８ Pt 助触媒を担持した Sn3O4 の可視光照射下(λ
>420nm)における犠牲剤水溶液からの水素発生反応(a), 
同反応条件下での Pt(0.5wt%)/Sn3O4 光触媒の作用スペ
クトル(b) 
図９ Sn3O4のバンド構造評価：UV-Vis 拡散反射スペクトル(a), 吸収係数プロットによるバンドギャプ評
価(b), 硬X線光電子分光による価電子帯上端の評価(c), Sn3O4,SnO2,SnO,ルチルTiO2のバンド端位置(d) 
物・塩化物は殆ど存在していないことを確認した．Sn3O4
相に同定される回折ピークは反応時間が 12h に達するま
では，反応時間が長くなるにつれシャープになる傾向あ
るが 12h 以降ではSnO2に同定されるピークが現れる．図
５に反応時間6h及び24hにおけるTEM像及び制限視野
回折図形(SAED)を示す．どちらの試料においてもプレ
ート形状を有しており外形には大きな変化が見られない
が，回折図形を解析すると反応時間 6h では Sn3O4相が形
成し，24hではSnO2相が形成していることが観察された．
これらの結果から，長時間における水熱合成反応中に
Sn3O4相からSnO2相へ相変態が起きることが明らかにな
った．すなわち水熱合成反応において Sn3O4は準安定相
であると結論づけられる．Sn3O4 単相合成には 12h 以内
での反応が必要であり以後は反応時間を 6h に固定した． 
 Sn3O4の水熱合成反応において，前駆体溶液に含まれる
(C6H5O7)3-は Sn 錯体のキレート剤として働く，そして pH
条件は Sn 錯体の配位数に影響を及ぼす．それゆえ，
(C6H5O7)3-/Sn2+比率と pH は水熱合成条件において最も重
要な生成物の支配的因子と考えられる．Sn3O4 単相が合
成可能な最適条件を得るために，様々な(C6H5O7)3-/Sn2+比
率とpH条件において得られるSn酸化物について検討を
行った．図６に(C6H5O7)3-/Sn2+=0.25-7.0, pH=4.2-9.0 におけ
る反応相図を示す（反応時間 6h,180℃）．各条件で得られ
る生成物は pXRD により相同定行い，試料形態は SEM
により観察した結果を図示している．アルカリ領域
（pH>8）ではプレート形状の Sn2+の酸化物である SnO
相が主相として形成する，一方で中性～酸性条件下では
Sn4+の酸化物である SnO2相が広い範囲で形成する．その
中でSn3O4相は，5.3<pH<6.8かつ0.75< (C6H5O7)3-/Sn2+ <5.0
の限られた領域で単相として形成することが分かった．
以上の検討から Sn3O4 の最適合成条件として，
(C6H5O7)3-/Sn2+=0.25, pH=5.5, 加熱反応時間6hを決定した． 
図７に異なった条件下で作製した Sn3O4を主相として
含む試料の犠牲剤水溶液からの可視光照射下(λ
>420nm)水素生成量を示した．注目すべきは助触媒なし
の Sn3O4 単独において水素発生反応(2H++2e-→H2)を進行
することが可能であることである（図 7-a）．同反応条件
下では SnO,SnO2,TiO2 は可視光照射下での水素発生は起
こらず可視光照射下での水素発生能を有していないこと
を確認している．また水素発生量は Sn3O4試料において
も合成条件に大きく依存していることが分かる．これは
試料中に不活性相である SnO2 相が存在している影響が
考えられる．そこで，水素発生速度をpXRDのSn3O4(-201)
と SnO2(101)のピーク強度比(ISn3O4(-201)/ISnO2(101))に対してプ
ロットしたのが図 7-b である．一定以上の Sn3O4相を含
む試料では水素生成速度は ISn3O4(-201)/ISnO2(101)比に比例して
増加することが分かった．このことから，試料中の Sn3O4
相が水素生成反応における触媒活性相であることが明白
となった．低い ISn3O4(-201)/ISnO2(101)比の領域では有意な水素
発生量は確認されなかった．これは，不活性相である
SnO2が Sn3O4表面に堆積し，可視光を遮りそして Sn3O4
表面の反応活性サイトをブロックしてしまっていると考
えられる． 
 
図 8-a に助触媒として Pt ナ粒子を担持した単相
Sn3O4,SnO2,SnOの可視光照射下(λ>420nm)での水素生成
量を示す．Pt/SnO2,Pt/SnO 両試料とも有意な水素発生は
確認されなかった．一方で Sn3O4はPt 助触媒担持後には
大きく水素発生量が増加した．みかけの量子効率は
Sn3O4単独で 0.2%，Pt 助触媒担持後には 1.5%と算出され
た．この値は可視光応答性の金属酸（窒）化物光触媒に
匹敵するものである（４）．先行研究（３）と比較すると，こ
れまでの報告例では助触媒なしの Sn3O4試料では水素生
成活性を示さなかったが本研究で合成した単相 Sn3O4試
図６ 各 Sn 前駆体/キレート比と pH 条件で得られる
Sn酸化物をまとめた反応相図．水熱合成条件：反応時
間6h,180℃ 
図７ 可視光照射下(λ>420nm)における犠牲剤水溶液か
らの水素発生反応：各水熱合成条件で作製した試料の水
素発生量(a), 水素発生速度と XRD 測定における
Sn3O4(-210)/SnO2(101)ピーク比の関係(b) 
119人工光合成反応を指向した新規 Sn 酸化物光触媒の創製と合金ナノ粒子助触媒担持による光触媒反応の高効率化
神奈川大工学研究所　所報第39号.indd   119 2016/12/20   10:03:46






